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Abstract of EP0853146 

A process is claimed for the production of cellulosic fibres (I) from a solution of cellulose in a tert amine 
oxide (TAO) and optionally water, in which the spun solution is coagulated in at least two stages and then 
washed and dried. In the coagulation process, the residence time of the fibres in the first precipitation 
stage (PS1) is adjusted so as only to prevent surface stickiness, after which the fibres are kept in an 
unstretched state in further precipitation stages (PS), leaving the last stage in a fully coagulated state. 
Also claimed are cellulose fibres obtained from a solution of cellulose as above, in which the parameter F, 
as given by the expression: F = - 0.8754. P - 3.8532. L(004) + 19.2136.L(110) + 0.05395.L(004).P - 
1.6483.L(110)<2> + 4.4283.L(004)/L(110), has a value of less than 4, where P = the porosity of the fibres 
(%), L(110) = crystallite width (nm) and L(004) = crystallite length (nm). 
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(54) Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Fasern und cellulosische Fasern 

(57) Um cellulosische Fasern aus einer LOsung von 
Cellulose in einem tertiaren Aminoxid und ggf. Wasser 
mit geringer Neigung zur Fibrillierung zur Verfugung zu 
stellen, werden die Fasern in mindestens zwei Stufen 
derart koaguliert, dai3 die Verweilzeit der Fasern in der 
ersten Fallungsstufe so eingestellt wird. da(3 bei Verias- 
sen der ersten Fallungsstufe lediglich die Webrigkeit der 
Oberf (ache der zu Fasern geformten LOsung unterbun- 
den ist und in weiteren Failungsstufen die Fasern in 
einem spannungslosen Zustand gehalten werden und 
beim Verlassen der letzten Fallungsstufe die Fasern 
durchkoaguliert sind. 

Die cellulosischen Fasern weisen eine neue Struk- 
tur auf und verfugen neben einer sehr geringen Nei- 
gung zur Fibrillierung uber eine hohe Arrfarbtiefe. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Fasern aus einer LOsung von Cellulose in 
einem tertiaren Aminoxid und ggf. Wasser. wobei die durch eine SpinndOse zu Fasern geformte LOsung in mindestens 
5 zwei Stufen koaguliert wird und die Fasern anschlieBend gewaschen und getrocknet werden; sowie cellulosische 
Fasern. 

Ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Fasern aus einer LGsung von Cellulose in einem tertiaren Amin- 
oxid und Wasser, die auch als Lyocell-Fasern oder lOsungsmittelgesponnene Fasern bezeichnet werden, ist beispiels- 
weise in US-A-4,246,221 beschrieben. In diesem sogenannten Lyocell-Verfahren wird Cellulose in einem organischen 

10 LOsungsmittel, beispielsweise N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) gelOst. Die LGsung, die auch noch Wasser und ggf. 
einen Stabilisator, wie Gallussaurepropylester enthalten kann, wird durch eine SpinndOse in einen Luftspalt zu Fasern 
oder Filamenten extrudiert und anschlieBend in einem Failbad koaguliert. Hinter dem Failbad befindet sich ein Abzugs- 
organ, wie eine Galette, Qber das die Fasern unter Spannung gefOhrt werden. Mit Hilfe von weiteren Galetten werden 
die Fasern zu den nachsten Behandlungsschritten weitertransportiert. Dies sind in der Regel die Faserwasche, die Avi- 

15 vierung, die Trocknung und Aufwickelung. 

Lyocell-Fasern weisen eine starke Neigung zur Fibrillierung auf. In WO95/30043. WO96/0777, WO96/0779 und 
EP-A-0 691 426 werden MaBnahmen vorgeschlagen, urn die Neigung zur Fibrillierung von Lyocell-Fasern zu vermin- 
dem. Diese MaBnahmen umfassen die Zugabe von Additiven zum Koagulationsmittel, die Verwendung von speziellen 
Gasen im Luftspalt oder die Nachbehandlung der Fasern mit Chemikalien, wie beispielsweise Vernetzungsmitteln. 

20 Diese Verfahren haben aber den Nachteil, daB die zusatzlich in den ProzeB eingebrachten Chemikalien im Hinblick auf 
eine umweltfreundliche ProzeBfuhrung mit speziellen Methoden wieder zuruckgewonnen werden mussen, wodurch die 
Verfahren aufwendiger und kostenintensiver werden. 

Auch die WO96/20301 offenbart ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer FormkOrper, wie Fasern oder Fila- 
menten, aus einer L6sung von Cellulose in einem tertiaren Aminoxid. Die gemaB dieser Schrift hergestellten Fasern, 

25 die auch eine geringere Neigung zur Fibrillierung aufweisen sollen, haben einen Kem-Mantei-Aufbau. Im Kern der 
Fasern liegt eine hohe ubermolekulare Ordnung mit Weinen, feindispers verteilten Poren vor, und im Mantel liegt eine 
geringe ubermolekulare Ordnung vor mit groBen heterogenen Hohlraumen. Der Kern-Mantel-Aufbau der Fasern wird 
dadurch erreicht, daB die zu Fasern geformte LGsung nacheinander durch mindestens zwei Failbader gefuhrt wird, 
wobei im ersten Failbad eine langsamere Koagulation der Cellulose gegenuber dem letzten FSIIbad erfolgt. Dazu wird 

30 beispielsweise als erstes Failbad ein alkoholisches Bad, wie Hexanol oder eine Mischung Hexanol/lsopropanol einge- 
setzt. Als zweites Failbad wird beispielsweise ein wassriges NMMO eingesetzt, wobei das erste Failbad direkt uber 
dem zweiten Failbad angeordnet ist. Auch dieses Verfahren zur Herstellung von Kern-Mantel-Fasern weist den Nachteil 
auf, daB zusatzliche Chemikalien in den ProzeB eingebracht werden. In den sich der Failung anschlieBenden Badern 
gelangen neben dem tertiaren Aminoxid, das zur LOsungsherstellung eingesetzt wird, auch diese zusatzlichen Stoffe 

35 ins Waschwasser. 

Das Lyocell-Verfahren ist for seine besondere Umweltvertraglichkeit bekannt, da das zur LOsungsherstellung ein- 
gesetzte tertiare Aminoxid fast vollstandig zuruckgewonnen und wieder der LOsungsherstellung zugefuhrt werden 
kann. Der Einsatz weiterer chemischer Substanzen erschwert diese ROckgewinnung und ist somit nachteilig fOr eine 
. Okonomische ProzeBfuhrung. 

40 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Lyocell-Fasern mit verringerter 
Neigung zur Fibrillierung zur Verfugung zu stellen, bei dem eine Zugabe zusatzlicher Chemikalien nicht erforderlich ist. 
Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung, Lyocell-Fasern zur Verfugung zu stellen, die neben einer verringerten Fibrillie- 
rung eine im Vergleich zu ublichen Lyocell-Fasern hOhere Anfarbtiefe aufweisen. 

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Fasern aus einer L&sung von Cellulose 

45 in einem tertiaren Aminoxid und ggf. Wasser gel&st, wobei die durch eine SpinndOse zu Fasern geformte LOsung in 
mindestens zwei Stufen koaguliert wird und die Fasern anschlieBend gewaschen und getrocknet werden, und wobei 
die Koagulation in mindestens zwei Stufen derart erfolgt, daB die Verweilzeit der Fasern in der ersten Faiiungsstufe so 
eingestellt wird, daB bei Verlassen der ersten Faiiungsstufe lediglich die Klebrigkeit der Oberfiache der zu Fasern 
geformten LOsung unterbunden ist und in weiteren Failungsstufen die Fasern in einem spannungslosen Zustand gehal- 

50 ten werden und beim Verlassen der letzten Faiiungsstufe die Fasern durchkoaguliert sind. 

Im Unterschied zum Verfahren der WO96/20301, bei dem mindestens zwei Failbader eingesetzt werden, die die 
LOslichkeit der Cellulose in Aminoxid in unterschiedlicher Weise herabsetzen, urn einen Kern-Mantel-Aufbau der Faser 
zu erzeugen, wird beim Verfahren der vorliegenden Erfindung nicht mit Failmedien gearbeitet, die die LOslichkeit der 
Cellulose unterschiedlich herabsetzen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird in alien Failungsstufen mit dem 

55 gleichen oder vergleichbaren Koagulationsmitteln, wie wassriges NMMO gearbeitet Die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hergestellten Fasern weisen somit auch nicht den ausgepragten Kern-Mantel-Aufbau der 
WO96/20301 auf. sondern weisen diesbezuglich eine Morphologie auf, die der ublicher Lyocell-Fasern entspricht. 
Die CelluloselOsung wird durch eine beheizte SpinndOse, mit einer Vielzahl von LOchern zu Fasern geformt. Die 



2 



EP0 853 146 A2 



geformte Lfisung wird anschlieBend in einem Luftspalt gekuhlt und mindestens urn einem Faktor 1, vorzugsweise grO- 
Ber als urn einen Faktor 4 verstreckt. Die erste Failungsstufe wird erfindunggemaB so durchgefuhrt. daB bei der zu 
Fasern gefbrmten LGsung lediglich die Klebrigkeit der Oberf lache unterbunden ist Die Fasern kOnnen dazu durch ein 
hinter der ersten Failungsstufe angeordnetes Abzugsorgan, wie einer Galette durch ein Failbad hindurchgefGhrt wer- 

5 den. Die erforderliche Verweilzeit der Fasern in der ersten Failunggstufe kann beispielsweise Qber die Lange bzw. Tiefe 
eines Failbades und uber die Geschwindigkeit mit der die Fasern durch das Failbad geleitet werden, also der Spinnge- 
schwindigkeit, eingestellt werden. 

Mit abnehmender Verweilzeit des FaserbQndels in der ersten Failstufe kommt es zu einer Zunahme von VerWebun- 
gen der Fasern, die nach dem ZusammenfOhren der einzelnen Fasern zum Garn nebeneinander liegen. Eine derartige 

10 VerWebung kann festgestellt werden, in dem ein etwa 10 bis 15 cm langer Abschnitt des Garns in eine mit Wasser 
gefullte Schale gelegt wird. Die Fasern schwimmen auseinander und VerWebungen kdnnen leicht identifiziert werden. 
Dieser Test wird mit funf Garnabschnitten, die nicht direkt hintereinander liegen sollen, wiederholt. Die Anzahl der Ver- 
klebungspunkte ist ein MaB for den Grad der FaserverWebung. Fur jede Spinngeschwindigkeit und fur jeden Titer wird 
die Anzahl der FaserverWebungen in AbhSngigkeit von der Lange bzw. HOhe der ersten Failstufe ermittelt Fur das 

15 erf indungsgemaBe Verfahren wird f Qr jede Spinngeschwindigkeit die Lange bzw. HGhe der ersten Failungsstufe so aus- 
gewahlt. daB maximal eine FaserverWebung auftritt. 

Da die Verweilzeit in der ersten Failungsstufe mOglichst gering sein solrte. wird die Optimierung so durchgefuhrt, 
daB, wenn fur eine vorgegebene Spinngeschwindigkeit die Lange Oder Hflhe des Failbades erreicht wurde, bei der 
maximal eine VerWebung erreicht wird, in einem anschlieBenden Test noch einmal Qberpruft wird, ob es bei weiterer 

20 Verringerung der FailbadhOhe Oder -lange zu einen Anstieg der Zahl der VerWebungen kommt. Es wird also fur eine 
bestimmte Spinngeschwindigkeit gerade die Verweilzeit in der ersten Failungsstufe eingestellt, bei der das Kriterium 
maximal einer FaserverWebung erreicht wird. 

Der Begriff "spannungsloser Zustand" ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung so zu verstehen, daB die Fasern 
maximal unter der Spannung stehen, den sie durch ihr Eigengewicht hervorrufen. 

25 Im vorteilhafter Ausgestaftung des Verfahrens kflnnen die Fasern. wobei im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
unter Fasern Filamerrte, also sogenannte Endlosfasern, die auch in Form von Hohlfasern vorliegen kdnnen, und auch 
kurzere Fasern, die ublicherweise als Stapelfasern bezeichnet werden, zu verstehen sind, fur die weiteren Fallungsstu- 
fen, d.h. nach der ersten Failungsstufe, spannungslos auf einem Siebband abgelegt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich als gunstig erwiesen, die Koagulation zweistuf ig durchzuf uhren, 

30 wobei es aber von entscheidender Bedeutung ist, daB in der ersten Stufe nur die Klebrigkeit der Oberf lache der Fasern 
unterbunden wird und daB die eigentliche Koagulation der Faser in der zweiten Stufe spannungslos erfolgt 

Die Durchkoagulation der Fasern in den weiteren Failungsstufen, bzw. in der zweiten Failungsstufe erfolgt nicht in 
einem separaten Bad, in dem ein weiteres Failmedium eingesetzt wird, sondern vollzieht sich beispielsweise durch die 
von den Fasern aus der ersten Failungsstufe mitgeschleppte Failbadflussigkeit 

35 Urn die Durchkoagulation der Fasern im spannungslosen Zustand langsam zu gestalten, ist es vorteilhaft, wenn die 
Fasern nur wenig FailbadflQssigkeit aus der ersten Failungsstufe mitschleppen. In vorteilhafter Ausgestaltung des Ver- 
fahrens kOnnen die Fasern in den weiteren Failungsstufen, also beispielsweise auf dem Siebband zusatzlich mit Was- 
ser behandelt werden, urn bereits Failbadflussigkeit abzuwaschen. 

Es ist auch mGglich, die Fasern nach der ersten Failungsstufe uber zwei Galetten so zu fuhren, daB die Fasern zwi- 

40 schen den Galetten f rei durchhangen, und wobei die Koagulation in der zweiten Failungsstufe durch das aus der ersten 
Failungsstufe durch die Fasern mitgeschleppte Koagulationsmittel erfolgt Im Unterschied zu Fasern, die ohne Durch- 
hang und somit unter Spannung uber Galetten gefQhrt werden, befinden sich die durchhangenden Fasern in einem 
spannungslosen Zustand im Sinne der vorliegenden Erfindung. Gunstig ist es, wenn der Durchhang in etwa konstant 
ist. Dies laBt sich durch eirrfache Regelung der Geschwindigkeit der nachfolgenden Galetten erreichen. Beispielsweise 

45 kann die zweite Galette eine geringere Oberf lachengeschwindigkeit aufweisen als die erste Galette. 

Der Abstand zwischen den beiden Galetten sollte groB sein, beispielsweise in der GrOBenordnung von 2 m, urn 
den spannungslosen Zustand der Fasern mGglichst uber einen langeren Zeitraum aufrecht zuerhalten. Zudem hat es 
sich auch als gunstig erwiesen, wenn die Fasern bei der Trocknung unter einer Spannung von Weiner als 1 cN/tex, 
bevorzugt in spannungslosen Zustand gehalten werden. 

50 Wie oben bereits ausgefuhrt, sollen sich die Fasern nur eine sehr kurze Zeit in der ersten Failstufe befinden. Die 
Verweilzeit in der ersten Failungsstufe soli bei dem erfindungsgemaBen Verfahren nur so lange dauern, bis die Faser- 
dimension fixiert ist und sich eine Haut gebildet hat, die ein VerWeben der Fasern untereinander verhindert. Bevorzugt 
werden die Fasern daher in einem Zeitraum t F Weiner als 0,02 s durch die erste Failungsstufe geleitet, das sehr vorteil- 
haft in Form eines Trichterfailbades vorliegen kann, da sich bei einem Trichterfailbad recht einfach die HOhe des Fail- 

55 mediums einstellen laBt, was fur die oben beschriebene Optimierung der Anzahl der FaserverWebungen gunstig ist. 

Als Failmedium wird bevorzugt wassriges NMMO mit einer NMMO-Konzentration grOBer als 10%, insbesondere 
grOBer als 15% eingesetzt. Die Temperatur des Failmediums in der ersten Failungsstufe ist vorzugsweise Weiner als 
15°C, insbesondere Weiner als 8°C. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorteilhaft so durchgefuhrt, daB die GrOBe K F = t F • c/T , wobei c die Cel- 
lulosekonzentration der LOsung in kg Cellulose pro kg LOsung (also kg/kg) darsteltt, T der Einzeltiter der Fasern in g/m 
und t F die Verweilzeit in s im Fallbad ist, Weiner als 12 sm/g, vorzugsweise kJeiner als 10 sm/g ist. Der Einzeltiter einer 
Faser wird ublicherweise in dtex angegeben, wobei 1 dtex definiert ist als 1 g/(10.000 m). Eine Faser mrt einem Einzel- 
5 titer von 2 dtex entspricht somit 2 g/(1 0.000 m) also 2 10' 4 g/m. 

FOr die Herstellung der CelluloselCsung wird bevorzugt eine Cellulose eingesetzt, die aus einer Mischung von Zell- 
stoffen besteht, die einen unterschiedlichen Polymerisationsgrad (DP) aufweisen. Die Cellulosekonzentration in der 
LOsung sollte geringer als 15 Gew.%, bevorzugt geringer als 12 Gew.% sein, also errtsprechend Weiner als 0,15 bzw. 
0,12 kg Cellulose pro kg LOsung. 
10 Wie bereits oben ausgefOhrt, sollte der spannungslose Zustand der Fasern nach der ersten Failungsstufe uber 
einen langeren Ze'rtraum vorliegen. Die GrOBe K R = t R • c/T , wobei c die Cellulosekonzentration der LOsung in kg/kg 
darstellt, T der Einzeltiter der Fasern in g/m und t R die Verweilzeit in s der Fasern im spannungslosen Zustand ist, sollte 
daher grOBer als 1 10 sm/g, bevorzugt grOBer als 190 sm/g sein. 

Die Aufgabe wird audi durch cellulosische Fasern, hergestellt aus einer LOsung von Cellulose in einem tertiaren 
15 Aminoxid und ggf. Wasser, gelOst, wobei die Fasern eine KenngrOBe F aufweisen, die definiert ist als: 

F = -0,8754 • P - 3,8532 • L(004) + 19,2136 • L(1 10) + 
0.05395 • L(004) P - 1,6483 • L(110) 2 + 4,4283 • L(004)/L(110) 

20 

und die Weiner ist als 4, und wobei P die Porositat der Fasern in %, L(1 10) die Kristallitbreite in nm und L(004) die Kri- 
stallitiange in nm bedeuten. 

Bevorzugt ist die KenngrOBe F Weiner als 3,3. 

Vorzugsweise weisen die Fasern eine Orientierung der amorphen Bereiche f a Weiner als 0,46, insbesondere Wei- 
2$ ner als 0,39 auf. 

Die Kristallitbreite L(1 10) ist bevorzugt Weiner als 3.5 nm, insbesondere Weiner als 3,2 nm, und die Kristallitiange 
L(004) ist bevorzugt Weiner als 14 nm, insbesondere Weiner als 13,5 nm. 

Die Doppelbrechung ist bevorzugt Weiner als 0,040, insbesondere Weiner als 0,035, wobei diese an einer trocke- 
nen Faser mit einem Durchmesser von Weiner als 15 nm bestimmt wurde. 
30 Wie in den nachfolgenden Beispielen gezeigt wird, weisen die ertindungsgemaBen Fasern nur eine sehr geringe 
Neigung zur Fibrillierung auf. Der Anfangsmodul der ertindungsgemaBen Fasern ist geringer als der Oblicher Lyocell- 
Fasern, was den Vorteil hat. daB aus den ertindungsgemaBen Fasern hergestellte Gewebe einen weichen Griff besit- 
zen. 

Zur Messung der Fibrillierungsneigung der Fasern dient die in Figur 1 schematised dargestellte NaBscheuertest- 
35 apparatur. Die NaBscheuertestapparatur besteht im wesentlichen aus den Elementen 1 bis 6, die im folgenden eriau- 
tert werden: 

In einem PVC-Block 1 werden 50 Fasern 2 fixiert Die Scheuerbelastung wird dadurch erzeugt, daB die Fasern 2 
uber einen rotierenden Glasstab 5 mit 6 mm Durchmesser gefOhrt wird, an dem ein Keramikstab 4 mit 2,5 mm Durch- 
messer befestigt ist. Der Glasstab 5 und mit ihm der Keramikstab 4 rotieren mit 25 Umdrehungen pro Minute. Durch 
40 Betropfen mit Wasser 3 werden die durch ein Gewicht 6 von 3 g gestrafften Fasern naB gehalten. Der NaBscheuertest 
wird zwei Minuten lang durchgefuhrt. Die mit der beschriebenen Apparatur erzeugte definierte und reproduzierbare 
Fibrillierung wurde auf einer Skala mit den Noten 1 bis 6 durch mikroskopische Auswertung der gescheuerten, etwa 3 
mm langen Faserbereiche beurteilt. 

Zur Beurteilung der durch das Scheuern erzeugten Fibrillierung hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Begriffe pri- 
45 mare und sekundare Fibrillierung einzufuhren. 

Primare Fibrillierung bedeutet, daB nur an der Faseroberfiache Fibrillen beobachtet werden. 

Sekundare Fibrillierung bedeutet, daB die Fibrillen auch in tieferen Schichten der Fasern beobachtet werden. Je 
starker die Sekundarf ibrillierung fortschreitet, desto langer und dicker werden die Fibrillen. 

Mit den eben beschriebenen Begriffen wurde eine Notenskala von 1 bis 6 definiert. Dabei bedeutet die 

50 

Note 1 keinerlei Fibrillen 
Note 2 schwache Primarfforillierung 
Note 3 starke Primarfibrillierung 
Note 4 schwache Sekundarf ibrillierung 
55 - Note 5 starke Sekundarf ibrillierung 

Note 6 die Schadigung der gesamten Faseroberfiache durch Primar- und Sekundarf ibrillierung. wie sie an ublichen 
Lyocell-Fasern beobachtet wird, die nicht speziell behandelt wurden. 



4 



EP0 853146 A2 



FQr jedes der nachfolgenden Beispiele wurde der NaBscheuertest jeweils funfmal durchgefOhrt und eine mitllere 
Note berechnet. 

Die Strukturdaten, d.h. die Orientierung der amorphen Bereiche f a , die Orientierung der kristallinen Bereiche f c , Kri- 
stallitlSnge L(110), Kristal!itbreite L(004) und der kristalline Orientierungswinkel und die Doppelbrechung, der Fasern 
5 wurde mit WAXS Wide Angle X-Ray Scattering) also ROntgenweitwinkelstreuungs-Messungen bestimmt. Dazu wurde 
ein Diffraktometer der Firma STOE & CIE GmbH (45 kV, 40 mA, CU Kcc) und einem positionsempf indlichen Deteklor 
derselben Firma bestimmmt Die urrtersuchten Fasern wurden dazu parallel auf Rahmchen gewickelt, und es wurde in 
Transmission gemessen. 

Die Porositat der Fasern berechnet sich aus dem WasserruckhaltevermOgen WRV der Fasern nach folgender 
10 Gleichnung: 

P = + (1/((WRV + 1) • p Ceil )) • (p Wasser /(1 - (WRV + 1) ' 1 ))] 

wobei p CG || die Dichte von Cellulose (= 1 ,5 g/ml) und Pwasser die Dichte von Wasser bei 20°C (= 0,998 g/ml) bedeuten. 

is Das WasserruckhaltevermOgen wurde nach der Norm DIN 53814 (2/74) bestimmt. 

Als MaB fOr die Anfarbtiefe wird in den Beispielen der L-Wert in % angegeben. Der L-Wert ist ein MeBwert fOr eine 
Reflexion. Je geringer der L-Wert ist, urn so hOher ist die Farbstoffaufnahme und damit die Anfarbtiefe. Die Bestimmung 
des L-Wertes erfolgte an einem Strickschlauch, der mit Farbstoff Solophenylblau GL gefarbt wurde. Der L-Wert wurde 
mit einem CH ROM AM ETE R CR300 der Fa. MINOLTA bestimmt. 

20 In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden Lyocell-Fasern hergestellt, in dem eine LGsung aus 
Cellulose, NMMO, Wasser und Gallussdurepropylester als Stabilisator durch eine Spinnduse mit 50 LOchern und 
einem Lochdurchmesser von 130 \um zu Fasern versponnen wurden. Die DOsentemperatur betrug 1 12°C, bzw. 109°C 
bei Beispiel 4. Die Fasern wurden in einem Luftspalt von 130 mm Lange, bzw. 135 mm bei Beispiel 4, verstreckt und 
dabei mit Luft quer zum FaserbOndel angeblasen. Als Fdllbad wurde ein Trichterfdiibad eingesetzt. 

25 

Beispiel 1 

Die Spinnldsung bestand aus 9 Gew.% eines Zellstoffs mit einem Polymerisationsgrad (DP) von etwa 650, 1 
Gew.% eines Zellstoffs mit einem DP von etwa 6000, entsprechend einer Cellulosekonzentration von 0,1 (kg Cellu- 
30 lose/kg LOsung), 77,8 Gew.% NMMO, 12,1 Gew.% Wasser und 0,1 Gew.% Gallussaurepropylester. Nach Durchlaufen 
das Luftspalts wurden die Fasern in einem Trichterfailbad koaguliert. Die FlussigkeitshOhe im Failbad betrug 20 mm, 
und als FailbadflOssigkeit wurde 25%iges wassriges NMMO mit einer Temperatur von 5°C eingesetzt. 

Die aus der ersten Failungsstufe austretenden Fasern wurden m'rt einer Geschwindigkeit von 65 m/min direkt mit 
einer Galette abgezogen und zu einer zweiten Galette gefuhrt. Die zweite Galette befand sich in einem Abstand von 2 
35 m von der ersten Galette und wurde mit der gleichen Oberfiachengeschwindigkeit betrieben. Die Fasern wurden 
arrfangs so an den Galetten angelegt. daft sie einen freien Durchgang zwischen diesen aufwiesen. Nach Verlassen der 
zweiten Galette erfolgte eine Wasche, Avivierung und Trocknung der Fasern. 

Die Eigenschaften der gemaB diesem Beispiel hergestelrten erfindungsgemaBen Fasern werden in der nachfol- 
genden Tabelle zusammen mit denen weiterer erf indungsgemaB hergestellter Fasern und gemaB Vergleichsbeispielen 
40 hergestelrten Fasern zusammengefaBt. 

Beispiel 2 

Cellulosische Fasern wurden wie unter Beispiel 1 ausgefuhrt hergestellt. Die aus dem Failbad austretenden 
45 Fasern wurden ebenfalls mit einer Geschwindigkeit von 65 m/min direkt nach dem Failbad mit einer Galette abgezogen 
und von dort allerdings spannungslos auf ein langsam laufendes Siebband abgelegt. Auf diesem erfolgte nach etwa 2 
min eine Behandlung mit Wasser, urn das restliche NMMO auszuwaschen. AnschlieBend wurden die Fasern aviviert 
und getrocknet und vom Siebband abgezogen und auf eine Spule gewickelt. 

so Beispiel 3 

Die Herstellung der Fasern erfolgte wie unter Beispiel 1 . Bei diesem Beispiel wurden die Fasern allerdings mit einer 
Geschwindigkeit von 250 m/min direkt nach dem Failbad mit einer Galette abgezogen und zu einer zweiten Galette im 
Abstand von 2 m gefuhrt. Die Geschwindigkeit der zweiten Galette war urn 3% geringer als die der ersten Galette, und 
55 die Fasern befanden sich in einem spannungslosen Zustand zwischen den beiden Galetten. 



5 



EP0 853146A2 



Belspiel 4 

Die SpinnlOsurig bestand aus 10,5 Gew.% eines Zellstoffs mit einem DP von etwa 650, 0.9 Gew.% eines Zellstoffs 
mit einem DP von etwa 6000, entsprechend einem Celluloseanteil von 0,1 14, 77,5 Gew.% NMMO, 1 1 Gew.% Wasser 
5 und 0,1 Gew.% Gallussaurepropylester. Nach Durchlaufen das Luftspalts wurden die Fasern in einem Trichterfailbad 
koaguliert. Die FlOssigkeitshOhe im Failbad betrug 20 mm, und ais Faiibadflussigkeit wurde 15%iges wassriges NMMO 
mit einer Temperatur von 5°C eingesetzt. 

Die aus dem FSIIbad austretenden Fasern wurden mit einer Galette mit einer Geschwindigkeit von 100 m/min 
abgezogen und auf einem Siebband abgelegt. Dort wurden die Fasern spannungslos gewaschen, aviviert und getrock- 
10 net AnschiieBend wurden sie vom Siebband abgenommen und auf eine Spule gewickelt. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Die Spinnldsung bestand aus 9,6 Gew.% eines Zellstoffs mit einem DP von etwa 650, 2,4 Gew.% eines Zellstoffs 
15 mit einem DP von etwa 1700, entsprechend einer Cellulosekonzentration von 0,12, 76,9 Gew.% NMMO. 11 Gew.% 
Wasser und 0,1 Gew.% Gallussaurepropylester. Nach Durchlaufen das Luftspalts wurden die Fasern in einem Trichter- 
failbad koaguliert. Die FlussigkertshChe im FSIIbad betrug 38 mm, und als Faiibadflussigkeit wurde 5%iges wassriges 
NMMO mit einer Temperatur von 15°C eingesetzt. 

Die aus dem Failbad austretenden Fasern wurden mit einer Galette mit einer Geschwindigkeit von 100 m/min 
20 abgezogen und direkt uber weitere Galetten zu einer kontinuierlichen Waschstrecke gefuhrt. Bei diesem Beispiel zeig- 
ten die Fasern zwischen den Galetten keinen Durchhang, sondern sie wurden in gestrafftem Zustand, also unter Span- 
nung, uber diese gefOhrt. 

Nach der Wdsche erfolgte ebenfalls kontinuierlich eine Avivierung, Trocknung und AufwicWung. 

25 Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Die SpinnlOsung bestand aus 10,5 Gew.% eines Zellstoffs mit einem DP von etwa 650, 0,9 Gew.% eines Zellstoffs 
mit einem DP von etwa 6000. entsprechend einer Cellulosekonzentration von 0,114, 77 Gew.% NMMO, 11,5 Gew.% 
Wasser und 0,1 Gew.% Gallussaurepropylester. Nach Durchlaufen das Luftspalts wurden die Fasern in einem Trichter- 

30 failbad koaguliert. Die FIQssigkeitshOhe im Failbad betrug 40 mm, und als Faiibadflussigkeit wurde vollentsalztes Was- 
ser mit einer Temperatur von 13°C eingesetzt. 

Die aus dem Failbad austretenden Fasern wurden mit einer Galette mit einer Geschwindigkeit von 100 m/min 
abgezogen und wie in Beispiel 5 direkt uber weitere Galetten unter Spannung zu einer kontinuierlichen Waschstrecke 
gefOhrt. Nach der Wasche erfolgte ebenfalls kontinuierlich eine Avivierung, Trocknung und AufwicWung. 

35 In der folgenden Tabelle sind die an den gemaG den Beispielen 1 bis 6 hergestellten Fasern erhalten Eigenschaften 
und Daten zusammengefa&t. 



40 


Beispiel 


1 


2 < 


3 


4 


5 


6 




c/(kg/kg) 


0,10 


0,10 


0.10 


0,114 


0,12 


0,114 




T/dtex 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


1,6 


45 


tp/S 


0,0185 


0.0185 


0,0048 


0,012 


0,0228 


0,024 


K F /(sm/g) 


8,4 


8,4 


2,2 


6,2 


12,4 


17.1 






1,8 


>9 


0,5 


>6 


0 


0 




KR/(sm/g) 


818 


>4000 


227 


>3000 


0 


0 


50 


Bruchdehnung/% 


12,4 


17,2 


10,3 


10,2 


7,6 


7,2 




Festigkeit/(cN/tex) 


23.1 


20,4 


23,0 


21,7 


38,4 


33,0 




Modul 0,6%/(cN/tex) 


1275 


826 


1127 


779 


1654 


1454 


55 


Doppelbrechung 


0,0394 


0,0333 


0,0351 


0.0375 


0.0438 


0,0453 




Kristallinitat/% 


52,0 


53,7 


54,7 


50,9 


52.6 


53,4 
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(fortgesetzt) 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Orientierung kristal- 
line Bereiche f c 


0,943 


0,873 


0,944 


0.920 


0.961 


0.967 


Orientierung amorphe 
Bereiche f a 


0,332 


0,162 


0,121 


0,306 


0.466 


0,506 


Orientierungswinkel 


29,o 


oo,/ 




ou.y 






Porositat P/%> 


55,3 


59,4 


54,1 


57.8 


47,1 


46,2 


\-\ l \\j)n\in 






3 1 


2 9 


3 9 


4 1 


L(004)/nm 


13,4 


11,5 


13,9 


13,3 


16.0 


15,9 


KenngrOBe F 


2,3 


0,3 


3,2 


1,8 


5,8 


6.2 


L-Wertf% 


38.7 


22,74 


31,17 


21,5 


43.3 


41,8 


Fibrillationsnote 


1,5 


1 


3 


1.5 


5.5 


6 



20 Die Daten in der Tabeile belegen. daB erfindungsgemaB hergestellte Fasern (Beispiele 1 bis 4) sich durch eine 
sehr geringe Neigung zur Fibrillisation auszeichnen. Mil Ausnahme des Beispiels 3, wo nur eine Fibrillationsnote von 3 
erreicht wird, zeigen die Fasern keinerlei Fibrillen (Beispiel 2), bzw. nur eine geringfugige Tendenz zur Bildung von Pri- 
marfibrillen (Beispiele 1 und 4). Die durch die Vergleichsbeispiele (Beispiele 5 und 6) reprasentierten ublichen Lyocell- 
Fasern zeigen demgegenuber eine starke SekundarfibrillenbikJung. 

25 Die besten Fibrillationsnoten werden bei den Fasern erreicht, die auf dem Siebband spannungslos abgelegt wur- 
den (Beispiele 2 und 4), wobei sich auch zeigt, daB die Fasern, die dabei uber einen langeren Zeitraum in dem span- 
nungslosen Zustand gehalten wurden, d.h. langer als 9 s in Beispiel 2, entsprechend einem K R von grOBer als 4000, 
die besten Ergebnisse ergeben. 

Die Daten zeigen auch, daB die erfindungsgemaB hergestellten Fasern einen geringeren L-Wert und somit eine 

30 hdhere Anfarbtiefe aufweisen als die Fasern der Vergleichsbeispiele. Eine hOhere Anfarbtiefe hat bei der Herstellung 
von Textilien den Vorteil, daB eine schnellere und intensivere Anfarbung mCglich ist, und die MOglichkeiten einer 
gemeinsamen Anfarbung mit anderen Materialien, z.B. in Mischgeweben. erweitert werden. 

Die Beispiele belegen damit, daB mit dem erfindungsgemaBen Verfahren auf wirkungsvolle Weise und unter dko- 
nomischer Verfahrensfuhrung, d.h. ohne Einsatz weiterer Chemikalien, Fasern mit extrem geringer Neigung zur Fibril- 

35 lierung hergestellt werden kOnnen. Die erfindungsgemaBen Faser zeichnen sich, wie die in der Tabeile aufgefuhrten 
Daten, die mittels RGntgenweitwinkelstreuungsmessungen bestimmt wurden, belegen, durch eine neue Struktur 
gegenuber ublichen Lyocell -Fasern aus. Die Festigkeit der erfindungsgemaBen Fasern ist zwar gegenuber der Qblicher 
Lyocell-Fasern geringer, dies ist aberf Or den Einsatz der Fasern im textilen Bereich nicht nachteilig, da in diesem keine 
hohen Festigkeiten erforderlich sind. Neben dem oben bereits erwahnten weicheren Griff von textilen Fiachengebilden, 

40 den die erfindungsgemaBe Fasern aufgrund ihres niedrigeren Moduls ergeben, wird durch den niedrigeren Modul der 
Fasern die Verarbeitung bei der Herstellung von Zettel- und Kettbaumen und deren Weiterverarbeitung auf Webstuhlen 
und Wirkmaschinen erleichtert. 

Patentanspruche 

45 

1 . Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Fasern aus einer Ldsung von Cellulose in einem tertiaren Aminoxid 
und ggf. Wasser, wobei die durch eine Spinnduse zu Fasern geformte LOsung in mindestens zwei Stufen koaguliert 
wird und die Fasern anschlieBend gewaschen und getrocknet werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Koagula- 
tion in mindestens zwei Stufen derail erfolgt, daB die Verweilzeit der Fasern in der ersten Failungsstufe so einge- 

50 stellt wird, daB bei Verlassen der ersten Failungsstufe lediglich die Klebrigkeit der Oberfiache der zu Fasern 
geformten LOsung unterbunden ist und in weiteren Failungsstufen die Fasern in einem spannungslosen Zustand 
gehalten werden und beim Verlassen der letzten Failungsstufe die Fasern durchkoaguliert sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die Fasern fur die weiteren Failungsstufen spannungs- 
55 los auf einem Siebband abgelegt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Fasern auf dem Siebband mit Wasser behandelt 
werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Fasern nach der ersten Failungsstufe Qber zwei 
Galetten so gefuhrt werden, daB die Fasern zwischen den Galetten frei durchhangen, und die Koagulation in der 
zweiten Failungsstufe durch das aus der ersten Failungsstufe durch die Fasern mitgeschleppte Koagulationsmittel 
erfolgt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Galette eine geringere Oberfiachenge- 
schwindigkeit aufweist als die erste Galette. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit t F der 
Fasern in der ersten Failungsstufe Weiner als 0,02 s ist. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die GrOBe 
K F = t F • c/T , wobei c die Cellulosekonzentration der LOsung in kg Cellulose pro kg LOsung darstellt, T der Einzel- 
titer der Fasern in g/m und t F die Verweilzeit in s in der ersten Failstufe ist, Weiner als 12 sm/g, vorzugsweise Weiner 
als 10 sm/g ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die GrOBe 
K R = t R • c/T , wobei c die Cellulosekonzentration der LOsung in kg Cellulose pro kg LOsung darstellt, T der Ein- 
zeltiter der Fasern in g/m. und t R die Verweilzeit in s der Fasern im spannungslosen Zustand ist, grOBer als 1 10 
sm/g, bevorzugt grOBer als 190 sm/g ist. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Failungs- 
stufe ein Trichterfailbad eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB in der ersten Failungs- 
stufe ein Failmedium mit einer Temperatur Weiner als 15°C, bevorzugt Weiner als 8°C eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Fasern bei der 
Trocknung unter einer Spannung von Weiner als 1 cN/tex, bevorzugt in spannungslosem Zustand, gehalten wer- 
den. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Failmedium 
wassriges N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) mit einer NMMO-Konzentration grOBer als 10%, bevorzugt grOBer 
als 15%, eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Cellulose eine 
Mischung aus Zeltstoffen eingesetzt wird, die einen urrterschiedlichen Polymerisationsgrad (DP) aufweisen. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Cellulosekonzen- 
tration in der LOsung Weiner als 15 Gew%, bevorzugt Weiner als 12 Gew.% ist. 

15. Cellulosische Fasern hergestellt aus einer LOsung von Cellulose in einem tertiaren Aminoxid und ggf. Wasser, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie eine KenngrOBe 

F = -0.8754 • P - 3.8532 • L(004) + 19,2136 • L(1 10) + 
0,05395 • L(004) • P - 1 ,6483 • L(1 1 0) 2 + 4,4283 ■ L(004)/L(1 1 0) 

besitzen, die Weiner ist als 4, wobei P die Porositat der Fasern in %, L(1 10) die Kristallitbreite in nm und L(004) die 
KristallitlSnge in nm bedeuten. 

16. Cellulosische Fasern nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die KenngrOBe F Weiner ist als 3,3. 

17. Cellulosische Fasern nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Orientierung der amorphen 
Bereiche f a Weiner als 0,46, vorzugsweise Weiner als 0,39 ist. 

18. Cellulosische Fasern nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet. daB die Kristallitbreite L(1 10) Weiner als 
3,5 nm ist. 
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19. Cellulosische Fasern nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallitiange L(004) Weiner als 
14 nm, vorzugsweise Weiner als 13,5 nm ist. 

20. Cellulosische Fasern nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 5 bis 1 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Dop- 
pelbrechung Weiner als 0,040, bevorzugt Weiner als 0,035 ist. 
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